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どの工業化学的な興味か らだ けでなく.溶 液化学、錯体化学的な視点からも重要で




一般に、 クラウンエーテルと金属イオ ンとの錯体は、金属イオ ン径/空孔径の比
が1前 後のときに最 も安定にな り、1か ら外れるに従って安定性は低 下する。 これ
ら環状ポ リエーテル と金属イオ ン、特にアルカリ ・アルカリ土類金属 との錯体の安
定度は、いわゆるサイズ フィッ ト効果1に より解釈できた、 アル カ リ金属 の中で
18-crown-6と の錯体がメタノール中で最 も安定な金属 は、カ リウムイオンである。
定性的ではあるがGoke1ら は、これ らのクラウンエーテル錯体の安定性の傾向を、
"カリウムイオンより小 さなイオンは配位数の減少により全 ドナー酸素 との相互作用
が困難になるため不安定化 し、より大きなイオンは電荷密度が小さく、イオ ン 双ー極
子相互作用 の減少 のために不安定化する"と 解釈 した2。 また、 このような比による
識別の程度は配位子の環化度の増加 と共に増大する。非環状ポ リエーテル(環 化度
=0)は 、金属イオンに対 し任意のコンフォメーションを とりやすいため、イオ ン
サイズ認識による選択性はほとんどない3・4。一方、双環式環状化合物のクリプタン
ド(環 化度=2)に おいてイオンの大きさが よ り厳密に識 別される。クリプ タン ド
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[2・2・1】や[2.2.1]は 、3次 元 的 で構 造 的 に硬 い空 孔 内 にイオ ン を取 り込 む こ とに よ り・
極 め て 安 定 な 錯 体 を形 成 す るこ とが知 られ て い る5。 さ らに、 ク リプ タ ン ドに匹 敵 す
る金 属 イ オ ンの 捕 捉能 を持 ち、 金 属 イオ ンの取 り込 み 倣 出速 度 を上 げ るた め に大 環
状 化 合 物 へ の側 鎖 の 導 入 が検 討 され た。(側 鎖 の 有 す るク ラ ウ ンエ ー テ ル をそ の 形
状 か らArmed一 ク ラ ウ ンエ ー テ ル と称 す る。)し か し中性 の 配位 原 子 を有 す る側 鎖 、
例 えば 、 エ ー テル 酸 素 を有 す る側 鎖6、 ピ リジル基 や フ ラニル 基7、 エ ス テ ル 基 や カ
ル バ モ イル 基8、 ヒ ドロ キ シキ ノ リン(オ キ シ ン)基9な どの導 入 が必 ず しも錯 体 の
安 定化 に つ な が る とは限 らず、 明確 な 一般 則 は まだ 出 て い ない 。
また、 大 環 状 化 合 物 へ の 負 に帯 電 した ドナー を有 す る側 鎖 を導 入 す る こ とに よ
り、 大環 状 化合 物 と金属 イオ ン との錯 体 の安 定 性 が 向上 す る10・11。6つ の カル ボ ン
酸 を有 す るDiaza-18-crown-6は 、 アル カ リ土 類 金属 や希 土 類 金属 イオ ン とカル ボ ン酸
との イオ ン イーオ ン相 互 作 用 に基 づ いて 、極 め て 安定 な錯体 を形 成 した12・13。4つ の
カル ボ ン酸 を有 す る12員 環 のTetraaza-12-crown-4は 、 空 孔 の サ イズ は小 さい に も
か か わ らず、 水 溶液 中 で3価 の 希 土類 金 属 イ オ ン と安 定 な錯 体 を形 成 す る が14、 修
飾基 の な いTetraaza-12-crown-4の 錯 形 成 定 数 は報 告 され て い な い。 また、 α一(sym-
Diber巴o-16.crown.5-oxy)aceticacid(A)は 、 希 土 類 金属 イオ ン等 の 溶媒 抽 出試 薬 と して
適 用 され 、 抽 出率 が 向上 し、 さ らに、pH依 存性 を利 用 した これ らの 相 互 分 離 に有 効
で あ る こ とが報 告 され た15。 抽 出錯 体 は[LnA2]+の 組 成 を持 ち、IR吸 収 ス ペ ク ト
ル測 定 に よ りカル ボ ン酸 基(-COOり の 中心 金属 イ オ ンへ の配 位 が示 され た 。 これ ら
の クラ ウ ンエ ー テル は、 中心 金属 イ オ ンに直 接 配 位 結合 す る こ とがで きる側 鎖 を も
つ こ とか ら、 「内 圏配 位 型 クラ ウ ンエ ー テル(lnner-sphereinteractiontypea㎜cd
crownether;以 後IS-ACEと 略 す)」 と呼ぶ こ とが 出来 る。IS-ACEに 分 類 さ れ る と考
え られ る ク ラ ウ ンエー テル の 側 鎖 は 直接 金 属 イ オ ンに配 位 す る ため 、 錯 体 の 安 定 化
2
に は非 常 に効 果 的 で あ る。
一 方 、 金属 イオ ン に 直接 結 合 す る こ とはで き な いが 、 遠距 離型 の相 互作 用 を す
る こ とが で き る側 鎖 を も つ ク ラウ ン エ ー テル を 「外 圏 配 位 型 ク ラ ウ ンエ ー テ ル(
Outer-sPhereinteractiontypea㎜edcrownether;以後OS-ACEと 略 す)」 と定 義 す る。
OS-ACEで は、 中心 金属 へ の直 接 配位 が 立 体 的 に 困難 で あ る よ うに思 わ れ る。 そ の
た め 中心 金 属 イ オ ン の側 鎖 に よ る安定 化 は 、外 圏型 の静電 相 互作 用 に起 因 す る と予
想 され る。OS-ACEに 分 類 され る もの と して、3℃arboxymethyl-benzo-18-crown-616
や4LCarboxymethy1-benzo-18-crown-617な どが 既 に合成 され てい る。 しか し、OS-ACE
と金属 イオ ン と の錯 形成 反 応 に関 す る 系統 的 な研 究 は成 され て お らず 、 これ らの錯
体 の 安定 性 増 加 の要 因 は十 分 明 らか に され て い な い。
さて、 キ レー ト錯 体 の安 定 性 の傾 向 とは異 な る傾 向を 有す る水 溶性 錯 形 成 剤 と
して 、Arme(ト ク ラ ウンエ ーテ ル を考 え る とき、 そ の設 計 に際 し、 錯体 の 安定 化 に及
ぼ す ク ラウ ンエ ー テル 骨 格 の役 割 と側 鎖 ドナ ー の役割 を理 解 して お く こ とは重 要 で
あ る。IS-ACEの 側 鎖 は長 く、 金属 イオ ンへ の配 位 にお い て様 々 な コン ボ メ ー シ ョン
を と り得 る。 また、側 鎖 の負 に荷 電 した ドナ ーの 金属 イオ ンへ の 配位結 合 エネル ギ ー
は 、 ク ラ ウンエ ー テル 酸 素 と金 属 イオ ン との イオ ン 双ー 極 子 相 互作 用 のそ れ に比べ か
な り大 き い。 そ の た め、 錯 体 の安定 性 へ の ク ラウ ンエ ー テル の寄 与 と側 鎖 の寄 与 を
個 々 に評 価 す る こ とは容 易 で は な い。 一 方 、OS-ACEに お い て は、 そ の 剛 直 な立 体
構 造 に よ り、側 鎖 の ドナ ー が 中心 金属 に直 接 配位 す る こ とが 困難 で あ るた め、 金 属
イオ ンに対 す る ク ラ ウ ンエ ーテ ル 酸 素 と側 鎖 配位 原 子 の 両 者 の位 置 が 安定 性 に影 響
を 及 ぼす と考 え られ る。
本 研 究 で は まず 、大 環 状 化 合 物 の イオ ンサ イ ズ 選択 的 なマ スキ ン グ剤 と して の
適 用 可 能性 を 、 アル カ リ土類 金 属 の溶 媒 抽 出法 を用 い て 検討 した 。 これ ま で 、大 環
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状 化 合 物 を水 相 内 で の錯 形 成 のた め に用 い た 例 は な く.新 しい マ ス キ ン グ の概 念 を
利 用 した 抽 出 分 離 法 と して期 待 で き る。
さ らに新 規 な大 環 状 化 合 物 を設 計 した。 環 状 化 合 物 の 特 異 的 な 金 属 イオ ン選 択
性 を損 な うこ と な く安 定 な錯 体 を生 成 し、 かつ 水 溶性 の 高 い配 位 子 、 スル ホ ン化 ク
ラ ウ ンエ ー テル4'-Sulfobenzo-12-crown-4,4'-Sulfobenzo-15-crown-5,
4LSulfobenzo-18-crown-6,Bis(4'-sulfobenzo)-18-crown-6,Bis(4'-sulfobenzo)-21-crown-7,
andBis(4'-sulfbbenzo)-24-crown-8を 合成 した 。 水 溶 液 中 にお け る これ らク ラ ウンエ ー
テ ル と金属 イオ ン と の錯 形 成 定 数 を溶 媒 抽 出 法 を用 いて 測定 し、 また 、 マ スキ ン グ
剤 と して の適 用 を試み た。
ま た、 時 間 分解 レーザ ー 誘起 蛍 光 寿 命 測定 法 を用 い て 水 溶 液 中 にお け る 錯 体 中
心 金属 イオ ン の 第 一 配位 圏 にあ る水 分 子 の 数 を測 定 した.金 属 イ オ ン の第 一配 位 圏
にあ る水 分 子 の 数 、 す なわ ち 内圏 の水 和 数 は 、水 和 イオ ンや そ の錯体 の構 造 及 び特
性 に関 す る重 要 な 知 見 を与 え る。 これ まで 水 和 圏 の大 き さや 錯 体構 造 の研 究 のた め
に、X線 及 び 中性 子 回折 、核磁 気共 鳴、 蛍 光 ・吸 収 スペ ク トル 、 ラマ ンスペ ク トル 、
圧 縮 率 、 移 動度 の測 定 な どが 行わ れ てい る が 、時 間 分解 レーザ ー 誘起 蛍 光 寿 命 測定
法 に よ るユ ー ロ ピウ ムイ オ ン(III)の 研 究 にお い て は 、励 起 状 態 の 寿命 の逆 数 す な わ
ち 蛍光 崩 壊 定数DecayCons伽 ちK。bsと 、内 圏 の水 分 子 数nH20と の間 に比 例 関 係 が 認
め られ てい る。 さ らに水溶 液 中 の錯 体 の蛍 光 スペ ク トル を測 定 し、 錯体 の コンポ メー
シ ョン を推定 した。
以 上 の 結 果 に基 づ い て 、Amled一 ク ラ ウ ンエ ーテ ル の 金属 イ オ ン との錯 体 の安 定









の生成定数 と関係づけられる。マスキング剤Qを 金属イオンMn+を 含む水相に加え
ると、Mn+,MQn+,MQ2n+,…MQin+が生成する。ここで、生 じる錯体種の有機相
への分配は極めて小さく無視 しうる。この水溶液中の金属イオンM讐+が キレー ト抽
出試薬HAに より、MA。 として有機相に抽出されると仮定すると、分配比Dは 次の
式で定義される。口 内はモル濃度を、下付 きのoは 有機相をそれぞれ表す。
D=【MAn]。/{[Mn+1+[MQn+】+[MQ2n+]+…+[MQin+]} (1)
式(1)の 分母を水相中の遊離の金属イオンMn+及 びMQin+の 全生成定数β及びマ
スキング剤の濃度[Q]で 表すと、
[Mn+]+【MQn+]+[MQ2n+】+…+[MQin+卜[Mn+]{1+β[Q]i} (2)






とな り、マスキング剤の添加 により分配比は、水相中でのマスキング剤 と金属イオ
ンとの生成定数109{1+β 〔Q]且}だけ減少する。金属イオ ンの種類によりβの大きさ
が異なるため、抽出曲線の高pH側 へのシフ トが観察された り、有機相に全 く抽出さ
れな くなる。例えばアルカ リ土類金属のM9⑪ とC昭Dの 分離を考えてみる。キレー
ト試薬HAに よ りMg(II)の 方がCa(II)よ り酸性側で抽出されるとする。その とき水
相にCa(II)と 錯形成 しやすいQを 添加すると、Ca(II)は 水相中で錯体を形成するた






大環状化合物 と金属イオンの水 中での生成定数 βはこれまで様々な方法で測定
されてきた。代表的な測定法 として、カロリーメ トリー18、電位差滴定19、NMR20、
伝導度21が 挙げ られる。溶媒抽出挙動は両相の反応を考えな くてはな らないので一






ア ル カ リ土 類 金 属 の 抽 出 試 薬 で あ る1-Pheny1-3-methy1-4-benzoylpyrazo1-5-one
(HPMBP)(図2)は 、Jensenの 方 法 に従 って合 成 した22。 粗 生 成 物 を ジオ キ サ ンー
水 で 再 結 晶 し 、 減 圧 下 で 乾 燥 し た も の を 用 い た 。 ま た 、 協 同 抽 出 剤 の
Tri-n-octylphosphineoxide(TOPO;Dojindo)(図2)、クラ ウ ンエ ー テル ・ク リプ タ ン
ド類 は、 それ 以 上精 製 す る こ とな く用 い た 。他 の試 薬 は分 析 レベ ル の 試 薬 で あ る。
水 相水 は あ らか じめ脱 イ オ ン化/蒸 留 した もの を用 い た。
15-crown-5及 び18-crown-6系 の 抽 出23・24
0.05moldm3HPMBP抽出 系 にお い て 、協 同抽 出剤 と して0.01moldm-3TOPO、
マ ス キ ン グ剤 と して15-crown-5(15C5;!Mddch)及 び18-crown-6(18C6;Alddch)(図2)
を添加 した場 合 の抽 出挙 動 につ い て検 討 した。10mlの 水 相 には 必 要量 の ク ラ ウ
ンエー テ ル と金属 イオ ン(1x106～1x104moldm3)を添加 し、pHを 塩 酸 ま たは水
酸 化 リチ ウム に よ り調 整 した。 リチ ウム イオ ン と15C5及 び18C6と の錯 形 成 は無 視
しう る19・25。pH緩 衝 剤 と して001moldm3の酢 酸 を用 い た。 この水 相 を抽 出剤
を含 む 等 量 の 有 機 相(シ ク ロヘ キサ ン、 ベ ンゼ ン)と25土1。Cで30～60分 間
振 とうす る こ とに よ り、 抽 出平 衡 に達 した 。遠 心 分 離 後 、水 相 のpHを 測 定 し、 こ
れ を平 衡 時 の 値 と した 。水 相 の 金 属 イ オ ン濃 度 は・ 原 子 吸 光法(Mg(II),Ca(II),
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Srα1))、 高周 波 誘 導結 合 アル ゴ ンプ ラズマ 発光 スペ ク トル 法(Baσ1))(ICAP-AES;
JapanJarrelAsh社 製ICAP-500)、ArsenazoIII法26(Ln(III))によ りそれ ぞれ 決 定 し
た。 有 機 相 の 金 属 イオ ン濃 度 は0.1～1moldm3塩 酸 で 水 相 に 逆抽 出 した 後 に 同様
に決 定 した 。 両 相 の金 属 イオ ン濃 度 の 合計 は初期 濃 度 とよ く一致 した、
ク リプ タ ン ド[2.2.2]系 の 抽 出27
上 と 同 様 にHPMBP及 びTOPOに よ る協 同 抽 出 系 で あ る 。 有 機 相(シ ク ロヘ キ サ
ン 相)に は0.01moldrゴ3のHPMBP及びTOPO、 水 相 に は0.01moldm冒3の ク リ プ タ
ン ド[2.2.2](図2)、1xlO4moldm-3アル カ リ土 類 金 属 、 緩 衝 剤 と し て0.01mol
dm-3の 酢 酸(～5)の 他 にGoodls緩 衝 剤(MES(5570)、MOPS(6.57
9)、TAPS(77-9.1)、 ま た はCHES(8.6-10.0)但 し括 弧 内 は 緩 衝pH
領 域;Dojindo)を 用 い た 。 テ トラ メチ ル ア ン モ ニ ウ ム 臭 化 物 に よ りイ オ ン強 度 を0
1と し た 。Mg(II)、Ca(II)、Ba(II)系 で は30分 間 、Sr(II)系 で は24時 間 の 振 と うを
行 う こ と に よ り抽 出 平 衡 に 達 した 。
ク リ プ タ ン ド[2.2.1]系 の 抽 出28
Thenoyltrifuloroacetone(TTA;Dojindo)のシ ク ロヘ キ サ ン 溶 媒 抽 出 系 に 、 協 同 効 果
試 薬Tdbutylphosphate(TBP;Wako)(図2)を添 加 した 。 有 機 相 に は 、0.Olmoldm'3
TrA及 びTBPを 、 水 相 に は0.lmoldnゴ3の ク リプ タ ン ド[2.2.1](図2)を 添 加 し た 。
そ の 他 の 実 験 条 件 は ク リプ タ ン ド[2.2.2]の 系 と 同 じ で あ る。
ク リプ タ ン ド[2.2.2]の 分 配
ク リプ タ ン ドに含 まれ る ア ミンは3級 ア ミン であ るの で 、 光吸 収 分 析 法 の 一っ
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で あ る ク ロ ラ ニ ル 法29を 用 い て 、 水.シ ク ロヘ キ サ ン 間 の 分 配 を 測 定 した 。0.25mol
dm'3の ク リプ タ ン ド水 溶 液(0.1moldm-3NaOH)4m1に、 等 量 の シ ク ロヘ キ サ ン
を 加 え.25±1℃ で30分 間 振 と う した 。 有 機 相 を3m1取 り出 し、 これ に1
mlの1%ク ロ ラ ニ ル(2,3,5,6-Tetrachloro-1,4-benzoquinoline;Wako)トル エ ン 溶 液
を 加 え た 後 、55±1℃ で90分 間 撹 絆 す る と 緑 色 に 呈 色 した 。 空 冷 後 、620
nmで の 吸 光 度 を 測 定 した 。
2-2結 果 と考 察
2-2-1ク ラ ウンエ ーテ ル の アル カ リ土 類 金属 に対 す る マ スキ ング効 果
a.シ ク ロヘ キ サ ン中へ のア ル カ リ土 類 金 属 の抽 出
アル カ リ土 類 金属(M2+)のHPMBP(HA)及びTOPO(L)に よ る協 同抽 出 系 にお い




TOPOの 数sはMg(II),Ca(II),Sr(II)に 対 して2、Ba(II)に 対 して3で あ る こ とが 報 告
され て い る30。TOPOが な い場 合 、 生 成 した キ レー ト錯 体 に 配位 水 分 子 が残 っ てい




Dは ・式(7)、(8)の ように表せる。 ここでβは、[M2+(Q)]/[M2+][Q]で 定義 さ





一 例 と して 図3に15C5(0.03moldm-3)存 在 下 にお い て、0.05moldm'3HPMBP
及 び0.01mold㎡3TOPOを含 む シ ク ロヘ キサ ン 中へ のアル カ リ土 類 金属 の抽 出結 果
を示 す。 金属 イオ ン の分 配比Dの 対 数 を水 相 中 のpHで プ ロ ッ トした。 得 られ た プ
ロ ッ トの傾 き は ほぼ2に な り、 式(7)及 び(8)に お け る水 素イ オ ン濃 度 のべ き
数 と一 致 した。15C5及 び18C6の 存 在 下、 非 存 在 下 で アル カ リ土 類 金 属 は 、酸 性 側
か らMg(II)、Ca(II)、Sr(II)、Ba(II)の 順 に抽 出 され 、 イオ ン半径 の大 き さの順 と一 致
した。 ま た、 よ り大 き なイオ ン半径 を もつ 金属 ほ ど 、抽 出 曲線 が 高pH側 に シ フ ト
した.そ の結 果 、15C5存 在 下 で はSr(II)/Ba(II)間 の 、18C6存 在 下 で はCa(II)/Sr(II)
間 及 びSr(II)/Ba(II)間 の 分 離能 が 向上 した。 ク ラ ウンエ ーテル が 水 相 中で イオ ン選
択 性 マ スキ ン グ剤 と して働 い てい る こ とは 明 らか で あ る。 シク ロヘ キ サ ン/水 間 の
15C5及 び18C6の 分 配 比 は、 それ ぞれ10-2・61及 び1σ2・91で あ り31、 シ ク ロヘ キサ ン
相へ の ク ラウ ンエ ー テ ル の 分 配 は 無視 で き るほ ど小 さい。DOをDで 割 る と、
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DOID=1+B[Q] (9>
logDOIDv∫.109[Q]の プ ロ ッ トの傾 き は ク ラ ウンエ ー テル 濃 度 の増 加 と共 に大 き
くな り、 高濃 度 領域 で 一定 の傾 き(傾 き1)を とる。 直線 部 分 の外 挿 値 か ら得 られ
た錯 形 成 定 数 βを表1に 示 す 。 βの値 はMg(II)<Ca(II)<Sr(II)<Ba(II)の順 に大 き
くな り、 キ レー ト試 薬 の それ と逆 の傾 向で あ った。 以 前 に報 告 され て い る値1β2と
比 較 す る と、Sr(II),Ba(II)に 関 して は よ く一 致 したが 、Mg(II),Ca(II)は よ り大 き な
値 を得 た た め 、Ca(II)/Sr(II)間 で の βの大 き な変 化 は 見 られ なか った。 これ は例 え
ば メ タ ノ ール や ジ メ チル ホル ム ア ミ ドの よ うな極性 有機 溶 媒 中 で測 定 した βが 、
Mg(II)<Ca(II)<Sr(II)<Ba(II)の1頂 に連 続 的 に増 加 す る傾 向 と類似 してい る33。
アル カ リ土 類 金 属 イオ ン の抽 出系 にお いて 、 ク ラ ウ ン エ ーテ ル 非 存在 下 、 存 在




SF=1・9(K。 。。,M1颪ex畑 ・)[T・Pql'-s2(BMヅBM1) (11)
式(10)と(11)の 比 較 か ら、 ク ラ ウ ンエ ーテ ル を添加 す る こ とに よ り分
離 係 数 が109(BM2/BM1)向 上 す る.た だ し、Sr(II)/Ba(II)間 は抽 出種 にお け るTOPOの
数 が 異 な る ので 、 そ の分 離 係 数 はTOPOの 濃 度 に依 存 す る。 本実 験 系 は、[TOPO]。
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に18C6の 非存在下、存在下におけるHPMBP及 びTOPOを 含むベンゼン中へのア
ルカ リ土類金属イオ ンの抽出結果を示す。得られたプロットの傾きはほぼ2に な り、
シクロヘキサンの系 と同様であった。
一方、アルカ リ土類金属イオ ンは、TOPOが 存在 しない18C6/HPMBPの シクロ
ヘキサン系にお いてはほとんど抽出されなかったが、ベンゼン系においては抽出さ
れることが分かった(図5)。18C6の ベンゼン/水 間の分配比は104'31±o'06と 報告
されてお り31、シクロヘキサン/水間のそれ よりもかなり大きい。従って、ベンゼン
相中の18C6の 濃度は無視できない と考えられる。TOPOが 存在 しない系ではアル
カ リ土類金属は抽出されないことか ら、18C6が 水相でのマスキング剤 としてだけで
なく.ベ ンゼン相でTOPOの ような協同抽出剤としても作用 していることは明らか
である。このような系は、抽出反応が複雑であるため水溶液中におけるクラウンェー
テル と金属イオンの錯形成定数を評価することを目的 とするには適当ではない。
22.2ク リプタン ドのアルカ リ土類金属に対するマスキング効果
クリプタン ドは3級 ア ミンを有し、酸性領域ではN原 子にプロトンが付加する。
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プ ロ トンが付 加 した ク リプ タ ン ド(QH+,QH22+)とアル カ リ土 類 金属(II)と の錯 体
[MQH3+],【MQH24+1の 生成 は無 視 しう るこ とが 報 告 さ れ て い る5。
図6に ク リプ タ ン ド[2.2.2](0.01moldm3)の(a)非存在 下(b)存 在 下 で の0・01
moldm-3HPMBP及 びTOPOに よる シ ク ロヘ キサ ンへ の ア ル カ リ土 類 の 抽 出 結 果 を
示 す 。Mg(II)とCa(II)の 抽 出挙 動 は、 ク リプタ ン ドを含 まな い抽 出 系 と比 較 して ほ と
ん ど差 が 見 られ なか った 。一 方 、 ク リプ タ ン ドの存 在 下 にお け るSr(II)のDは ク リ
プ タ ン ドを含 ま ない抽 出系 と同様 、pHの 増加 と共 に増加 した が、pH5以 上 で減 少
し始 め た。Ba(II)のDは ク リプ タ ン ドを含 まな い抽 出 系のpHlogD・ 曲線 か ら、pH
4.5以 上 で 負側 にシ フ トした 。 同様 に ク リプ タ ン ド[2.2。1】(0.1moldm3)の(a)非
存 在 下 、(b)存 在 下 で の0。01moldm弓TTA及 びTBPに よ る シ ク ロヘ キサ ンへ のMg(
II)とCa(II)の 抽 出結 果 を図7に 示 す 。Mg(II)のDは 、 ク リプタ ン ドを含 まな い 系 との
差 が 見 られ な か った が、Ca(II)がpH5.5以上 で 負側 に シ フ トした結 果 、 分 離能 は
向 上 した。
ク リプ タ ン ド(Q)の 非存 在 下 、 存 在 下 にお け る金属 イオ ンの分 配 比 び 及 びD
は、 そ れ ぞ れ式(7)、(8)で 表 せ る。 式(8)の β は、[M2+(Q)]/[M2+][Q】 で 定
義 され る水 相 中 で の アル カ リ土 類金 属 イ オ ン とク リプ タ ン ドとの生 成 定 数 で あ る。
た だ し水 相 中の 中性 型(non-protonated)ク リプ タ ン ドの 濃度[Q】 は、 式(12)に
従 い、 第 一及 び第 二 酸解 離定 数K1及 びK2と 分 配 定数PQに よ り計 算 す る。
[QHQ],。,K、K、/(1・pQ)(K、K、+K1[H+]+[H+】2) (12)
こ こ で 、 下 付 きtotは 初 濃 度 を表 し、K1=[QH22+]/[QH+]【H+]、K2=[QH+]/【Q][H+】
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で あ る。 文 献 値 に よ る と、K1=10'7・28,K2=10-9・60(クリプタ ン ド[2.2.2])、K1
=10」50,K2=104053(クリプ タ ン ド【2.2.1])で あ る5。 ク ロラ ニル 法 に よ り求 め た
PQは 十 分 小 さ く104'68(ク リプ タ ン ド[2.2.2])で あ った 。
図8に0.01moldm'3HPMBP及びTOPOを 含 む シ ク ロヘ キ サ ンの抽 出系 にお け
る・109【Q]に 対 す る10gDo/Dの プ ロ ヅ トを示 す 。横 軸 の[Q]は 、 それ ぞ れ のpHに お
い て式(12)か ら計 算 した。 ク リプ タ ン ドの 濃 度 が 増加 す るに つ れ て プ ロ ッ トの
傾 きは増 し、 高 濃 度 領 域 にお い て傾 き1の 直 線 にな る。 直線 部 分 の 外 挿 値 か ら得 ら









[{(1・B(K・K・/(1・pQ)(KIK・+K1[H+】・ 【H+]2)[Q]、 。,)}{1・[H+](1・P、 脇)Kガ1}]
(13)
右辺の項 に既知の数値を代入することによ り、クリプタン ドを水相 に添加 したとき
の金属 イオンの分配比Dを 求めることができる。図9に 、式(13)よ り計算 した
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理 論 抽 出 曲線 を示 す。4x10'3mo1(㎞6HPMBP及びTOPO、1x104moldm6のク
リプ タ ン ド[2・2・2]の系(図9一 条 件(a))に お いて 、Ca(II)とSr(II)の 相 互 分 離 が期 待
で き る。 これ に従 って 抽 出 実 験 を行 った結 果 を、 図10に 示 す 。期 待 さ れ た よ う に
Sr(II)の 分 配 比 はpH7以 上 で 急 激 に減 少 し、 一 方Ca(II)の 分 配 比 はpH75ま で 増
加 した 。 その 結 果 、 お よそpH7か ら8.5に お い てCa(II)はSr(II)か ら定 量 的 に分
離 さ れ た。(す なわ ち99%以 上 のCa(II)が シ ク ロヘ キサ ン に抽 出 され る条 件 下 で
Sr(II)の99%以 上 が水 相 に残 っ た。)
以 上 の よ う に、 生 成 定 数 を も とに分 離 を 目的 とす る金 属 に応 じて 適 当 な ク ラ ウ
ンエ ー テル ・ク リプ タ ン ドを選 ぶ こ とが 出来 る。 さ らに、 試 薬 の分 配 や酸 解 離 定 数
な どが既 知 の 場 合 には 、pHや 抽 出試 薬 及 び マ ス キ ン グ試 薬 濃度 を調 整 す る こ とに
よ りあ らか じめ相 互 分 離 に最 適 な 系 を設 計 す る こ とが可 能 で あ る こ とが分 か った 。
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第3章.ス ルホン化クラウンエーテル と金属イオンの水溶液内錯生成反応
3-0.ス ル ホ ン化 ク ラ ウ ンエー テ ル の合 成





crown-6(ユ5.4mmo1)とア セ トニ ト リル 約80mlを 丸 底 フ ラ ス コ に 入 れ 、 窒 素 環 境
下 で ス タ ー ラ ー で 撹 搾 し な が ら ゆ っ く り と 加 熱 し た 。 当 量 の 濃 硫 酸(97%、 そ れ
ぞ れ22.3、18.6、18.5mmo1)を 滴 下 し 、 そ の 混 合 物 を80。Cで30分 撹 絆 し た 後 、
溶 媒 を ゆ っ く り と 蒸 発 さ せ た 。 さ ら に 、 エ バ ボ レ ー タ ー で 溶 媒 を 完 全 に 除 去 し た の
ち 、 残 留 物 に テ トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 水 酸 化 物25%メ タ ノ ー ル 溶 液(そ れ ぞ れ
22.3、18.6、15.4mmol)を添 加 し て 、 粗 生 成 物 を 得 た 。 そ れ を ろ 過 し た 後 、20%メ
タ ノ ー ル/酢 酸 エ チ ル で 再 結 晶 す る こ と に よ り 白 色 固 体SB12C4(7.6g、 収 率90%)、



















24-crown-8(11.1mmol)とア セ トニ ト リル 約80mlを 丸 底 フ ラ ス コ に 入 れ 、 窒 素 環
境 下 で ス タ ー ラ ー で 撹 絆 し な が ら ゆ っ く り と加 熱 し た 。 当 量 の 濃 硫 酸(97%、 そ れ ぞ
れ30.6mmol、27.3mmo1、24.4mmol)を 滴 下 し 、 そ の 混 合 物 を80。Cで30分 撹 搾
し た 後 、 溶 媒 を ゆ っ く り と 蒸 発 さ せ た 。 さ ら に 、 エ バ ボ レ ー タ ー で 溶 媒 を 完 全 に 除
去 し た の ち 、 残 留 物 に テ トラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 水 酸 化 物25%メ タ ノ ー ル 溶 液(
そ れ ぞ れ29.2、26.0、23.3mmo1)を 添 加 す る と 、 粗 生 成 物 が 得 ら れ た 。 そ れ を ろ 過
し た 後 、20%メ タ ノ ー ル/酢 酸 エ チ ル で 再 結 晶 す る こ と に よ り 白 色 固 体BSDB18C6















図12に ス ル ホ ン 化 ク ラ ウ ン エ ー テ ル の 構 造 式 を 示 す 。 全 て の ス ル ホ ン 化 ク ラ
ウ ン エ ー テ ル は 、 吸 湿 性 が 高 い の で 、 吸 湿 を 避 け る た め に 乾 燥 デ シ ケ ー タ ー の 中 で
保 存 し た 。 な お 、Dibenzo-12-crown-4、団benzo-15-crown-5、Benzo-21-crown-7及び
Benzo-24-crown-8は入 手 で き な か っ た の で 、 そ れ ら に 相 当 す る ス ル ホ ン 化 ク ラ ウ ン
エ ー テ ル は 合 成 し な か っ た 。
3-1ス ルホン化クラウンエーテル と希土類金属の水溶液内錯生成反応34
3-11実 験
試 薬 と標 準 溶 液
5x10-4moldm'3LnC13の水 溶 液 は 、Ln2(b(ShinEtsu)を 濃 塩 酸 中 で 溶 か す こ と に
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よ り調 製 し た 。Benzo-12-crown-4、Benzo-15-crown-5、Benzo-18-crown-6、
Dibenzo-18-crown-6及びDibenzo-24。crown-8はTokyoKaseiKogyoか ら、
Dibenzo-21-crown-7はWakoからそ れ ぞ れ 購 入 した 。 抽 出 試 薬Di(2-ethy】hexyl)
phosphoricacid(D2EHPA;図2)は、Alddchよ り購 入 しそ の ま ま 用 い た 。 そ の 他 の 試
薬 は 全 て 分 析 的 レ ベ ル の も の で あ る 。 実 験 に あ た り用 い た 水 は 、 全 て 脱 イ オ ン 化/
蒸 留 水 で あ る 。
希 土 類 金属 の 溶媒 抽 出
0.1moldm弓 各種 クラ ウ ンエ ー テル と1x10'4moldm弓 希 土 類 金属 イ オ ンを含 む
5mlの 水 相 は、 塩酸 又 はテ トラメチ ル ア ンモ ニ ウ ム水 酸 化 物 に よ りpHを 調 整 し
た。 テ トラ メチ ル ア ンモ ニ ウム臭 化 物 に よ りイオ ン強度 を0.2と した。30mlの
ね じ蓋 付 き遠 沈 管 に、0.01moldm3D2EHPAの入 っ た等 量 の シ ク ロヘ キ サ ン相 を加
え 、25±1℃ で 機 械 式 振 と う器 を用 い て振 と う した 。1時 間 の 振 と うは、 抽 出 平
衡 に達 す るの に十 分 な 時 間 で あ った。 振 とう後 、遠 沈管 を遠 心分 離 器 にか け、 両相
を分 離 した後 、 水 相 のpHをpHメ ー ター(}htachi-HodbaF-22C)で測定 し、 そ れ を
平 衡 時 のpHと した。水 相 の金 属 イ オ ン濃 度 を、ICP発 光分 析 法(UOP・21CAP-AES;
Kyoto-Koken)に よ り測 定 した 。一 方 、 有機 相 の金 属 イオ ン濃度 は1moldm弓 の塩 酸
で逆 抽 出 した後 に測 定 した 。 両相 の金 属 イオ ン濃 度 の 和 は、 初 期 濃度 とよ く一 致 し
た。
スル ホ ン化 ク ラ ウ ンエー テ ル の分 配
0.1moldm曽3の ク ラ ウ ンエ ー テル を含 む 水 相 を30mlの 遠 沈 管 に入 れ、 等 量 の
シ ク ロヘ キ サ ン相 と1時 間(25土1℃)振 り混 ぜ た。 遠 心分 離 後 、 有機 相 中に分
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配 した ク ラ ウ ン エ ー テ ル を水 相 中 に逆 抽 出 し、 そ の 濃 度 を 分 光 光 度 計(UV-Vis
sp㏄trophotometerUV-2200;Shimadzu)を 用 い238nmに お いて 決定 した。 図13に
ク ラ ウ ンエー テル の 吸 光検 量線 を示 す 。 モル 吸 光係 数 εはベ ンゼ ン環 の数 とほぼ 比
例 関係 に あ り、 ε238,m胃8368(SB12C4),9031(SB15C5),8793(SB18C6),18424
(BSDB18C6),18507(BSDB21C7),19559(BSDB24C8)であ った 。水 相 の クラ ウ ンエ ー
テ ル の 濃 度 は、 シ ク ロヘ キサ ンで飽 和 した水 で 適 当な 濃度 に希 釈 した後 測 定 し、 決
定 した。
時 間 分 解 レ ー ザ ー 誘 起 蛍 光 寿 命 測 定
蛍 光 寿 命 測 定 装 置 の ス キ ー ム を 図14に 示 す 。Eu(III)を394nmのパ ル ス レー
ザ ー ビー ム に よ り5L6statcま で 光 励 起 し、5Dostateか ら基 底 状 態7F1へ の 蛍 光 を5
92㎜ に お い て 測 定 した 。394㎜ の パ ル ス レー ザ ー ヒー ム は 、 色 素 レー ザ ー
(LambdaPhysikSCANmate2)に お け る ジ オ キ サ ン溶 液 中 の 色 素PBBO(2-(
4-Biphenylyl)-6-phenylbenzoxazo1-1,3;LambdaPhysik)を、XeClエ キ シ マ レー ザ ー
(1㎝b(hPhysikCOMPex201)の308㎜ の パ ル ス で 励 起 して 得 た 。 パ ル ス の 強 度
は394㎜ で3～5ml/pulse、 パ ル ス 幅1ま お よ そ15nsで あ る。 試 料 の 測 定 に1ま
蛍 光 測 定 用 の 標 準1cm角 の セ ル を 使 用 し た 。 蛍 光 は レー ザ ー ビー ム に対 し直 角 方
向 に 集 光 して ガ ラ ス フ ァ イ バ ー に 導 き、 モ ノ ク ロ メ ー タ で 分 光 し(Odel77257)、 光
電 子 増 倍 管(HamamatsuR928)で 検 出 し た 。 蛍 光 の 減 衰 シ グ ナ ル を 団gitizing
Oscilloscope(Hewlettpackard54510A)で測 定 し、GP-IBintcrfaceを 介 してNECPC
computerに 記 録 し た 。
蛍光スペク トル測定
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0.1moldm'3の ク ラ ウ ンエー テ ル及 び0.02moldm6のEu(III)を含 む 水 溶 液
を1cm角 の セ ル に入 れ、 蛍 光 光度 計(HitachiF-4500型)を用 い て 、励 起 波 長3
90nmで540-720nmの 蛍 光 ス ペ ク トル を測 定 した 。 励 起 側 及 び 発 光 側 の ス
リッ ト幅 は そ れ ぞ れ2.5nm、50nmと した。 また、 フ オ トマル の 電圧 は700V
と した。
NMRス ペ ク トル の 測 定
プ ロ ト ン(1H)NMRス ペ ク トル は 、250C、D20中(内 部 標 準;3-(Tdmethylsjly1)4-
propane-sulfonicacid,sodiumsalt)でVarian200(200MHz)sp㏄trometerを用 い て 測 定 し 、
VadanVXR4000datastationで解 析 し た 。
3-1-2結 果 と考 察
水 溶 液 中で のス ル ホ ン化 ク ラ ウ ンエ ー テ ル と希 土 類 金 属 との生 成 定 数
水相 中 での ス ル ホ ン化 ク ラ ウ ンエ ー テ ル と希 土 類 金属 イオ ン(La(III),Ce(III),
pr(III),Nd(III),Sm(III),Eu(III),Gd(III),Dy(III),Er(III),Yb(III))との生 成 定 数 β を 、
D2EHPACyclohexane/水 系 にお け る希 土類 金 属 の 分配 比 に及 ぼ す水 相 中 に添加 した
スル ホ ン化 ク ラ ウ ンエ ー テル の 影 響 か ら決 定 した(第2章 参 照)。 こ こで 、 全 て の
ス ル ホ ン化 ク ラ ウ ンエー テ ル に対 す るシ ク ロヘ キ サ ン/水 間 の分 配 比 は極 め て低 く、
10'4以 下 であ るこ とを分 光 光度 法 を用 い た分 配 実験 に よ り確 か め た(表2)。 また、
D2EHPAが 存 在 しな いス ル ホ ン化 ク ラ ウ ンエ ー テル/シ ク ロヘ キサ ン系 に よ る抽 出系
で求 め た希 土 類 金属 の分 配 比 は、 全 て ユ0弓以 下で あ る こ とを確 か め た。
D2EHPA(HA)に よ る3価 の希 土 類 金 属(Ln3+)の 抽 出 系 にお いて 、抽 出平 衡 式 と
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抽 出平 衡 定 数K,、 は 、 式(14)及 び(15)の よ う に表 す こ とが 出来 る。
㎞3++3(HA)、,。一 一一L・A,(HA),,。+3H+
Kex・ 【L溢 ・(HA)・]。[H+】3/[Ln3+][(HA)・ 】言
(14)
(15)
こ こで 下付 きのoは 、有 機 相 を表 わ す。D2EHPAは 誘 電 率 の低 い有機 溶媒 中 で は2
量 体 と して存 在 す る こ とが報 告 されて い る35。
ク ラ ウ ンエ ー テ ル(CE)の 非 存 在 下 、 存 在 下 に お い て 、 金属 イ オ ンの 分 配 比
Do及 びDは 、 式(16)、(17)の よ うに表 せ る。 こ こで β は、[Ln3+(CE)]/








図15に 各 種 ク ラ ウ ンエ ー テ ル の(a)非 存在 下 、(b-i)存 在 下 で の0.01moldm弓
D2EHPAに よ る シク ロヘ キ サ ン相 中へ の 希 土類 金 属 の 抽 出結 果 を示 す 。得 られ た プ
ロ ッ トの 傾 きは 、 ほ ぼ3に な り、 式(16)及 び(17)に お け る水 素 イ オ ン濃度
の べ き数 と一 致 した。 また、La(III)及 びEu(III)抽 出 系 で の10gDo/Dv∫.log[CE]の プ
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ロ ッ トを 図16に 示 す。 プ ロ ッ トの 傾 きは、 実 験 を行 っ た全 て の クラ ウ ンの 濃 度 領
域4x10-16x10'2moldm冒3で、 ほ ぼ傾 き1の 直線 にな った 。従 って 、生 成 した全
て の クラ ウ ンエ ー テル 錯体 の組 成 は1:1が 支 配 的 で あ る。
βの値 を表3に 示 す 。18C6一 重 希土 類 金属 、15C5一 全希 土 類 金属 錯 体 は、DoとD
の 差 が非 常 に 小 さ く(△pH1/2・0.02す なわ ち10glア/D・0.06)、 β を正確 に求 め る こ と
は 出来 な か っ た。 これ に関 連 して、 希 土類 金 属一クラ ウ ンエ ー テル 錯 体 の 幾 つ かの 研
究例 が あ り、 メ タ ノー ル 中 にお いてGd(III)よ りも重 い希 土類 金 属 と18C6と は錯形
成 しな い例 や36、 アセ トン溶液 中でNd(III)以 降 の元 素 とDB18C6と はほ とん ど或 い は
全 く錯 形 成 しな い と い う報 告例 が あ る37。 一 方、 表3に 見 られ る よ う に、 この研 究
で用 い られ た全 て の スル ホ ン化 ク ラ ウ ンエ ー テ ル と3価 の希 土 類 金 属 との錯 形 成 が
観 測 さ れ た 。 特 にSB12C4の 希 土 類 金 属 間の 選 択 性 は、 これ まで に報 告 され て い る
CEの 中で 最 も大 きい 。
さて 、 ス ル ホ ン化 ク ラ ウ ンエ ー テル にお い て は、 ベ ンゼ ン スル ホ ン酸基 に よ る
電 子 吸 引性 の た め に、2あ るい は4つ の 芳香 性 酸 素 の 塩 基性 が エ ー テル 酸 素 に比 べ
低 下 す る。例 えば18員 環 の クラ ウ ンエー テ ル とBa(II)の メ タ ノール 中で の生 成 定数
は、18-crown-6(7.3)33>Benzo-18-crown-6(55)38>1〕咬be zo-18-crown-6(4.4)33の 順 に
減 少 して い く。 この低 下 の 傾 向 は空 孔 内の大 きさ(radius;1.34-1.43A.)39とBa(II)の イ
オ ン半径(radius;1.42A)40が ほ ぼ等 しい こ とか ら、 ク ラ ウ ンエ ー テル の構 造 的硬 さ に
よ る もの で は な く、 主 に芳香 族 環 の 導 入 に よ る酸素 ドナー の 塩基 性 低 下 に よる もの
で あ る と考 え ら れ る 。 ま た 、Ungaroら は4「 位 に 種 々 の 置 換 基 を 導 入 し た
Benzo-15-crown-5及 びBenzo-18-crown-6誘 導 体 のNa(1)及 びK(1)錯 体 の アセ トン
(250C)中 の生 成 定 数Kを 伝 導度 測 定 に よ り得 た17。 例 え ば、Benzo.15-crown.5
誘導 体 のNa(1)錯 体 で は、代 表 的 な電 子 供 与基 で あ るNH2の 置換 体 は ・ 電子 吸 引 性
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の 大 きなNO2基 置換 体 に比 べ てK値 が25倍 も大 きい。 さ らに はBenzo-18-crown-6
系 で はK(1)錯 体 の 方 がNa(1)錯 体 よ りもや や大 きな置 換基 効 果 が認 め られて お り・
この 効 果 が錯 体 生 成 に及 ぼ す カ チオ ン径 と クラ ウ ンェ ー テル 環 空 孔 径 との 関係 の効
果 を上 回 る場 合 の あ る こ とが指 摘 され た 。 この よ う に金属 イ オ ン とク ラ ウ ンエー テ
ル との 相 互 作 用 が減 少 す る こ とが 予 想 され るが 、 本研 究 で見 られ た逆 の傾 向 は、 錯
形 成 にお け るベ ンゼ ンスル ホ ン酸基 と金 属 イオ ン との大 きな相 互作 用 を支 持 して い
る。
Cat㏄ho1や2,3-Dihydroxynaphthaleneの よ うな 芳香 族 環 を有 す る キ レー ト生 成 配位
子 にス ル ホ ン酸 基 を導 入 した場 合(図17)、 アル カ リ土 類 金属 や希 土 類 金属 を含
む 多 くの 金属 イ オ ンの錯 体 の 安 定 性 が 増加 す る こ とが報 告 され て い る41。 この 余分
の 安 定性 は、 水 溶 液 中 にお け る外 圏型 の 静 電 的 な 相 互 作 用42に よ って 説 明 さ れ た 。
す な わ ち、 アル カ リ土類 金 属 にお い て は顕 著 で は なか った が、 希 土 類金 属 の18C6錯
体 と比 較 して ス ル ホ ン化 ク ラ ウ ンエ ー テル 錯 体 の よ り大 きな安 定性 は、 この種 の 外
圏型 の 静 電 的効 果 に よ るもの と考 え られ る。
結 果 と して 生 じる錯 体 の 安 定 性 は、 ベ ンゼ ンスル ホ ン酸 基 の数 が 多 くな る につ
れ て増 加 す る、 す な わ ちB(18C6)<B(SB18C6)<B(BSDB18C6)であ る。 この こ とか
ら錯体 の 安定 性 は、 外 圏型 の相 互 作 用 で あ るベ ンゼ ンスル ホ ン酸 基 と金属 イ オ ン と
の結 合 エ ネル ギー が 支配 的で あ る こ とを予 言 して い る。 さ らに、 モ ノ 、ー ジス ル ホ ン
化 ク ラ ウ ンエー テ ル 系 にお い て 、安 定 性 はB(SB18C6)<B(SB15C5)<B(SB12C4)、
B(BSDB18C6)<B(BSDB21C7)<B(BSDB24C8)と変化 した。18C6の 空 孔 内 のサ イ ズ
　 　
(radius;1.34-1.43A)は 、 軽 希 土 類 金属 の イオ ンサ イ ズ(radius;～1.16A)と 比 較 的 近 く、
・サ イズ フ ィ ツ ト効 果 ・ に よ りその 傾 向 をほ ぼ説 明 す る こ とが 出来 る。 しか し、 本 研
究 にお いて 得 られ た 安定 性 の 傾 向 を、 サ イ ズ フ ィ ッ ト効 果 の 概 念 の み を用 いて 説 明
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す る こ とは 出来 な い。 図18に イオ ン半 径40の 逆 数 に対 して プ ロ ッ トした10gBの 値
を示 す 。 図18か ら明 らか な ように、 全 ての ク ラ ウ ンエー テ ル に対 す るβ は原 子 番
号 の 増 大 と共 に徐 々 に減 少 して お り、 ク ラ ウ ンエ ー テル の 空 孔 の大 きさが 希 土 類 金
属 イ オ ンの錯 形 成 挙 動 を支配 す る大 きな 因子 で は な い こ と を示 して い る。
比 較 と して、IS-ACEで あ る4つ の ジアザ クラ ウ ンエ ー テル(図19)と 希 土類
金属 の電 位 差 滴定 に よ り求 め た水 溶液 中で の生 成 定 数10・43・44を、横 軸 に イオ ン半 径
の逆 数 を と り図20に 示 した 。2っ の酢 酸基 を有 す るN218-1は 特 に軽 希 土類 と安
定 な錯 体 を生 成 し、 この 結果 のみ で あ れ ば サ イズ フ ィ ッ トの 概 念 が 適用 で きる。 し
か し酢 酸基 を1つ だ け有 す るN218-2で は全 錯 体 の 安定 性 が低 下 す るだ け で な く、
軽 希 土 が よ り不安 定 にな り、 結 果 と して 中希 土 類(radius;～1.05A)で 最 も安 定 に
な った 。 また、2つ の プ ロ ピオ ン酸 を有 す るN218-3で もN2ユ8-2と 同様 の傾 向が 見
られ た 。 さ らに、 重希 土 類 の イ オ ンサ イ ズ(radius;～0..98入)に よ り近 い 空孔 径 を有
す る15員 環 のN215-1(radius;0.86-0.92A)も 中希 土類 との錯 体 が最 も安定 にな る。
この よ うに、 こ れ らの ク ラ ウ ンエー テ ル 錯体 の 安定 化 に側鎖 が 関与 して い る こ とは
明 らか で あ る が、 鎖 長 が 長 く中心 金 属 に フ レキ シ ブル に配位 出来 る ため、 今 後 錯 体
の構 造 につ い て13C-n.m.r、EXAFS等 を用 い た更 な る検 討 が必 要 で あ る。
ク ラ ウ ンエー テ ル ユー ー ロ ピウム(III)錯 体 の水 和状 態
水 溶液 中の ク ラ ウ ンエ ー テル ユー ー ロ ピ ウム(III)錯 体 の 蛍 光強 度 は 時 間 と共 に指
数 関数 的 な曲線 を描 いて減 衰 した(図21)。 こ こで 、縦 軸 は発 光 強度 、 横 軸tは
時 間で あ る。得 られ た 曲線 を式(18)で カー ブ フ ィ ツテ ィ ング す る こ とに よ り蛍
光 寿命 鮎b、 を求 め る。蛍 光 崩壊 定 数 たbb、 を式(19)で 定 義 す れ ば、 錯 体 中の













水 溶 液 中 の全 ユ ー ロ ピ ウム濃 度 に 占め る、Eu(III)一クラ ウ ンエ ー テル 錯 体 のモ ル分 率
Rは 、 次 の(21)式 で表 す こ とが で きる。
R-{α 一(α2-4B2[Eu3+】1。,【CE],。,)1/2}/2B[Eu3+],。, (21)
た だ し α=1+([CE]t。t+【Eu3+]t。t)Bで 、 添 字 の"tot"は 、 添 加 し た初 期 濃 度 で あ る 。
Eu(III)一ク ラ ウ ン エ ー テ ル 錯 体 中 のEu(III)の 内 部 水 和 数 〃oH20は 、 η'H20り∫.RのR
=1へ の 外 挿 に よ っ て 求 め た 。 表4に そ れ ぞ れ の ク ラ ウ ン エ ー テ ル に お け る、 島b、、
R、 η」120及 び 計 算 したηoH20を 示 す 。 錯 生 成 して い な いEu(III)の 水 和 数 は9.0±0.
5で あ り、 文 献 値45と よ く一 致 し た 。18C6-Eu(III)錯 体 の 水 和 数 ηoH20は52で あ
り、Eu(III)と お よ そ4つ の エ ー テ ル 酸 素 が 強 く結 合 して お り、 効 率 的 に18C6に
よ っ て 取 り囲 ま れ て い る こ と が 分 か っ た 。
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一 般 に 中心 金属 イオ ンの水 和 数 は、 内 圏配 位 型 のIS-ACEの 場 合、 金 属 イオ ン と
の 結 合 サ イ トが増加 し、 結 合 が強 くなれ ば な るほ ど減 少 す る と予想 され る。 しか し
本 研 究 の デ ー タ は逆 の 傾 向 を示 した。 つ ま り18員 環 の ク ラ ウ ンエ ー テ ル とEu(III)
との錯 形 成 に関 して 、ベ ンゼ ンスル ホ ン酸基 の 数 が増 え る につ れて η0田oが 増 加 す
る、 す な わ ちηo}EOは 金 属 錯 体 の 安定 性 の増 大 と共 に増 加 す る とい う傾 向 を示 した。
また、 モ ノス ル ホ ン化 ク ラ ウ ンエー テ ル 系で は ηoH20(SBユ8C6)<ηoH20(SB15C5)<
ηomo(SB12C4)の 順 に増加 し、IogB値 の増 加 傾 向 と一 致 した 。 ジス ル ホ ン化 ク ラ ウ
ンエ ー テ ル 系 にお いて もほ ぼ 同様 の傾 向 とな った。
クラウンエーテル ユーー ロビウム(III)錯体 の蛍光スベク トル
水溶液中におけるEu(III)ク ラウンエーテル錯体の蛍光スペク トルのピーク位
置は、図22に 示すようにクラウンエーテルの有無及びその種類には依存 しなかっ
たが、5Do→7F2(616nm)及 び5Do→7F1(592nm)発 光(エ ネルギー










で表 され る。 但 し、Pは お の お の の波 長 にお け る ピー ク面 積 で あ る。
こ こで ・ 式(21)で 求 め た モル 分 率Rを 用 い る と、Eu(III)一ク ラ ウ ンエ ー テル 錯 体
の 真 の相 対 強度 比P(CE)は 、 式(23)か ら求 め るこ とが 出来 る。
P,=P(Eu3+)・(1-R)+P(cE)●R (23)
で あ る 。 た だ し、 実 験 に よ り求 め た水 和 ユ ー ロ ピ ウ ム イ オ ン の 相 対 強 度 比 は 、
P(E。3、=030で あ っ た。 クラ ウ ンエ ー テル を添 加 した と きのP(cE)値 を表5に 示 す 。
P(18c6)=P(Eu3・)=030で あ る こ とか ら、Eu(III)の 対 称 性 を低 下 させ る こ とな く空孔
内 に 取 り囲 ま れ て い る と考 え られ る 。1つ の ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン酸 基 を 有 す る
SB18C6で は、P(sB18c6)ニ057と 大 き くな った。 これ はEu(III)イ オ ン とベ ンゼ ンス
ル ホ ン酸 基 との相 互 作 用 に よ り、18C6錯 体 よ りも対 称 性 が低 下 した ため で あ ろ う。
しか し、BSDB18C6錯 体 で は逆 にP(BsDB18c6)=048と 小 さ くな り、 配 位 対 称性 は
SB18α1錯 体 よ りも向上 して い るこ とが分 か った。 また、P(BsDB24c8)、P㊤sDB21(フ)は 、
P(BsDB18c6)よ りも大 きか っ た。 さ らにP(sB18c6)は 、P(sB15c5)と ほ ぼ 同 じで あ り、
P(SB12c4)よ りも小 さ か った ・ この こ とか ら・18員 環 系 の ク ラ ウ ンエ ー テル よ りも
よ り大 きな あ るい は 小 さな空 孔 と、 ベ ンゼ ンスル ホ ン酸基 と に起 因 す る相 互 作 用 に





イオ ン と中性 酸 素 ドナー との間 の イ オ ン 双ー極 子 相 互作 用;(2)金 属 イ オ ン とベ ンゼ ン
ス ル ホ ン酸 基 との 間 の 長距 離 相 互 作用 で あ る。
イオ ン 双ー 極 子 間の 相 互 作 用 は、 金 属 イオ ンへ の クラ ウ ンエ ー テル 酸 素 原 子 の 直
接 的 な配 位 で あ り、 い わゆ る"内 圏型,相 互 作 用 で あ る。 しか し水 溶 液 中 にお け る錯
形 成 機 構 を考 え る と き、3価 の イオ ンにお け る水 和 エ ネル ギー が 大 きい こ とか ら(3)
ク ラ ウ ンエー テ ル 酸素 が配 位 し得 る ため の金 属 イオ ンの脱 水 和 エ ネ ル ギー を も考 慮
しな けれ ば な らな い。 また、(1)と(2)の 寄 与の程 度 は、(4)錯 体 を形成 す る ため の
ク ラ ウ ンエ ー テ ル環 とベ ンゼ ンス ル ホ ン酸 基 の 立体 的 な 因子 に依 存 して い る。 こ こ
で 、 ク ラ ウ ンエー テ ル 環 とベ ンゼ ンスル ホ ン酸 基 が あ らか じめ 一分 子 内 に含 まれ て
い る こ とが生 成 す る錯 体 の 安 定性 に大 き く作 用 して い る。 実 際、 ベ ンゼ ンス ル ホ ン
酸 と18C6を 共 存 さ せて 同様 な実 験 を行 った結 果、 ベ ンゼ ンスル ホ ン酸(0.1moldm3)
に よ る錯 体 安定性 へ の協 同効 果 的 な寄 与 は無視 で きる ぐらい 小 さい こ とが分 か った。
蛍 光 寿命 に よ り測 定 したEu(III)の 内部水 和 数 ηo}EO及 び 蛍 光 ス ペ ク トル の結 果
か ら、 考 え うるEu(III)一ク ラ ウ ンエ ー テル錯 体 の模 式 図 を 図23に 示 す。 こ こで、 β
が 大 き くな るほ どスル ホ ン酸基 との相 互 作 用 が増 加 す る ため、Eu(III)は その 錯体 中
で ク ラ ウ ンエ ー テル 環 平 面 か らよ り遠 い距 離 に位 置 す る こ とに な り、 よ り大 きな
ηOH20を 有 す る と仮 定 した 。蛍 光 ス ペ ク トル の結 果(配 位 対 称 性)も 、 これ らの錯 体
モデ ル を支持 して い る。
SB18C6及 びBSDBユ8C6と 錯 形 成 して い るEu(III)イ オ ンはベ ンゼ ンスル ホ ン酸
基 に よ りキ ャ ビテ ィの 外側 に 引 っ張 られ る。錯 体 の全 安 定性 はB(18C6)<B(SB18C6)
<B(BSDB18C6)と な るが、 水 和 水 の数 は18C6(5.2)<SB18C6(6.g)<BSDB18C6(7.2)
と増加 す る。 す な わ ちエ ー テ ル酸 素 ドナ ー とEu(III)の 相 互 作 用 の 度合 い が ユ8C6>
SB18C6>BSDB18C6の順 に大 きい とい う こ とで あ る。 この傾 向は錯 体 安 定性 へ の
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寄 与 が 、Eu(III)一 工一 テ ル 酸素 ドナ ー との 相 互作 用 よ りもEu(III)一ベ ンゼ ンスル ホ ン
酸 基 間の 相 互 作 用 の 方 が よ り大 きい こ とを 示 唆 して い る。 モ ノスル ホ ン化 ク ラ ウ ン
エ ー テ ル 系 にお いて は 、 そ の空 孔 の大 きさか ら予 想 され るよ う に、 ηOH20はSB18C6
(6・9)<SB15C5(7.1)<SB12C4(8.0)の順 に増 加 す る。実 際 、15C5の 生 成 定 数 は得 ら
れ な い(△pH1/2<0.02)ほ ど低 い。 しか し錯 体 の 安定 性 は、 ηoH20と 同 じ傾 向で 増
加 す る。 これ らの 結果 は空 孔径 か ら予 想 され る傾 向 とは 大 き く異 な る。SB15C5や
SBI2C4の 場 合 には、Eu(III)は 空 孔 に包 接 され てお らず 、環 の外 側 に位 置 して い る
と考 え られ る。一 方 、 ジス ル ホ ン化 ク ラ ウ ンエ ー テル 系 で は、 錯 体 の 安 定性 の傾 向
はBSDB18C6<BSDB21C7<BSDB24C8と変化 した が、 あ ま り顕 著 な変 化 で は な
か った。 エ ー テル 酸 素 ドナー の 結合 力 は、 ほ とん ど変化 の ない ηOH20か ら予想 され
る よ うに ほぼ 等 しい と考 えて よい 。環 の大 きさ が よ り大 き くな る につ れ て 、環 の コ
ンポ メー シ ョンは よ り柔 軟 にな り、 ベ ンゼ ンス ル ホ ン酸 基 が 中心金 属 に よ り近 づ く
こ とが可 能 にな るこ とも原 因 の 一 つ と考 え られ 、 金属 イオ ン とベ ンゼ ンス ル ホ ン酸
基 の 長 距 離 相互 作 用 の 安 定性 へ の寄 与 は、 環 の 大 きさ の適 合性 に よ る寄 与 よ りも顕
著 で あ る とい え るだ ろ う。
図18に 見 られ る よ う に、 βは全 て の ク ラ ウ ンエ ー テ ル に対 し、 原 子 番 号 の 増
大 と共 に徐 々 に減 少 して い く とい う傾 向 が見 られ た。 この 系統 的 な 傾 向 は、 スル ホ
ン酸 基 と それ ぞ れ の希 土 類 金 属 間 の 安定 性 の相 違 に よ る もの で あ る と考 え られ る。
しか し、 も し軽/重 希 土 一ク ラ ウ ンエ ー テ ル 錯 体 間 の安 定 性 の差 が ベ ンゼ ンス ル ホ ン
酸 基 と希 土 類 金 属 との 結 合 力 の 差 に よ って も た ら さ れ て い る とす れ ば 、18C6、
SB18C6を 用 い た と きの β一1/rプ ロ ヅ トは異 な った傾 向 を示 して よ いは ず で あ る。 こ
の よ うに考 え る と、 上述 の よ うな全 て の希 土類 金 属 の β に一様 に見 られ る系統 的 な
傾 向は、 ス ル ホ ン酸 基 と金 属 イオ ン との結 合 力 の 差 に よ る もの だ けで は な く、環 の
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歪 み や 金属 イ オ ンが ク ラ ウ ンエ ー テ ル環 と結 合 す る と きの脱 水 和 エ ネル ギ ー を も考
慮 す る必 要 が あ る と思 わ れ る。
これ まで に水 和 エ ネル ギー に 関 す る多 くの 報 告 例 が あ る。初 期 の研 究 にお いて
は、Stokesが 静 電的 モ デ ル か らイオ ンの水 和 自由エ ネ ル ギ ー を計 算 し49、 それ らの
値 が実 測 値50と よ く一 致 す る こ とを示 した。La3+の よ うな軽 希 土 類 イ オ ンの 水和 自
由 エ ネ ル ギー は、 電 荷 密 度 の大 小 に よ り、 重 希 土 を代 表 す るY3+の よ うな イ オ ンの
それ よ りも小 さ い。(La3+,3.28(calc)and3.31(obs);Y3+,3.55(calc)and3.65(obs)(103
1dmol-1))。 その 他 最近 の 研 究 で は、Ha且ree・FockやMP2calculationsな どの 計算 に よ
る水 和水 の研 究例 も あ るが51、 どれ も上 で 述 べ た傾 向 を 示 して い る。 も し、 どの希
土 類 金属 に つ い て も、 あ る ク ラ ウ ンエ ー テ ル との相 互 作 用 に必 要 な脱 水和 の水 分 子
の個 数 が 同 じで あ る と仮 定 す れ ば、 軽 希 土 イ オ ンの 方 が 重希 土 イオ ンよ りも脱 水 和
エ ネル ギー は 小 さ いだ ろ う。
ま た、 著 者 は ク ラ ウ ンエ ー テル の種 類 に よ りそ の 安定 化 の傾 向 に違 い が 生 じる
と考 えて い た が、 全 て の ク ラ ウ ンエー テ ル が 同様 の傾 向 を示 した 。 つ ま り、 ベ ンゼ
ンス ル ホ ン酸 基 と希 土 類 金属 との距 離 の 違 い は顕 著 に現 れ て お らず、 それ らの距 離






0.05moldm-3HPMBPのシ ク ロヘ キサ ン又 はベ ンゼ ン抽 出系 にお いて 、 協 同 抽 出
剤 と して0.01moldm弓TOPOを 添 加 した 。水 相 には マス キ ン グ剤 と して0.03mol
dm3SB18C6、1x104moldm'3アル カ リ土類 金属 、 緩 衝 剤 と して0.01moldm-3の 酢
酸 が含 まれ て い る。pHは 塩 酸 又 は テ トラメ チル ア ンモ ニ ウム水 酸化 物 に よ り調整
した。 テ トラ メ チル ア ンモ ニ ウム臭 化 物 に よ りイ オ ン強 度 を012と した。25±
1℃ で1時 間振 とう した とこ ろ抽 出平衡 に達 した。
3-2-2.結 果 と考 察
スル ホ ン化 ク ラ ウ ンエ ー テル とアル カ リ土類 金 属 との生 成 定 数
水 相 中で のSB18C6と アル カ リ土類 金 属 イ オ ン(Mg(II),Ca(II),Sr(II),Ba(II))と の
生 成 定数 β を 、HPMBP,TOPO一 シ ク ロヘ キサ ン/水 系、 ベ ンゼ ン/水系 にお け るアル
カ リ土類 金 属 イ オ ンの 分 配比 に及 ぼ す水 相 中に添 加 したSB18C6の 影 響 か ら決 定 し
た 。 こ こで 、SB18C6に 対 す る シ ク ロヘ キサ ン/水間、 ベ ンゼ ン/水 間の 分 配 比 は極 め
て低 く、 そ れ ぞれ104'99及 び ユ0-4'53であ っ た。 有機 相 中へ の アル カ リ土類 金 属 一ク
ラ ウ ンエ ー テル 、 アル カ リ土類 金 属 一HPMBP一 ク ラ ウ ンエー テ ル錯 体 等 の抽 出へ の 関
与 は 無視 で きる。
アル カ リ土 類金 属 イオ ン(M2+)のHPMBP(HA)及びTOPO(L)に よる協 同抽 出 系
にお い て 、抽 出平衡 式 と抽 出平衡 定 数K。 。,Lは、 式(5)及 び(6)(2-2-1a参
照)の よ うに表 す こ とが出来 る。 ま た、 ク ラ ウ ンエー テル の 非 存 在 下、 存 在 下 にお
い て 、金属 イ オ ンの 分 配 比DO及 びDは 、 式(7)、(8)の よ うに表 せ る。
抽 出 され た錯 体 に付加 したTOPOの 数sは ・Mg(II),Ca(II),Sr(II)で2、Ba(II)で
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3で あ る・ 図24にSB18C6(0.03moldm"3)の(a)非存在 下、(b)存 在 下で の0.05
moldm-3HPMBP及 び0.01moldm-3TOPOに よる シ ク ロヘ キ サ ン及 び ベ ンゼ ンへ の ア
ル カ リ土 類 金属 の抽 出結 果 を示 す 。 得 られ た プ ロ ッ トの傾 きは、 ほ ぼ2に な り、 式
(7)及 び(8)に お け る水 素 イ オ ン濃 度 の べ き数 と一致 した。 ま た、 図25に 示
す よ うにSB18C6の 濃 度 が増 加 す る につれ て 、logDo/Dv∫.10g[SB18C6]の プ ロ ッ ト
の傾 きは 増加 し、SB18C6の 高 濃 度領 域 でSr(II)、Ba(II)に 関 して傾 き1と な った。
β の値 は 、 式(9)に 基 づ いて 非 線形 最 小二 乗 法 に よ り計算 し、 それ を表6に 示 し
た。 得 られ た値 は、Benzo-18-crown-6の 値 とほ ぼ 同様 で あ っ た53。 希 土 類 金属(III)と
の 錯 形 成 にお い て 観 測 され た静 電 効 果 に よ る錯 体 の 安 定 化 は アル カ リ土 類 金 属(II)
で は 顕 著 に見 られ な か っ た。
ア ル カ リ土 類 金属 の抽 出 系 にお い て は 、 ス ル ホ ン化 ク ラ ウ ンエ ー テル を添加 し
た 場合 、 シ ク ロヘ キ サ ン及 び ベ ンゼ ン系 に お け るマス キ ン グ効 果 の顕 著 な 差 は観 察
さ れ な か っ た。 この こ とか ら、水 相 中の スル ホ ン化 ク ラ ウ ンエー テ ル に よ る錯 形 成



























合の方が相互分離能はよ り高 くなることが分かった。(上 述のように18C6は ベン
ゼン相への分配が大きく、協同効果剤 としても作用するため逆に見かけの分離係数
は低下 した。このためベンゼンを抽出溶媒 として用いることができなかった。)ス





が増加 した。18C6を 添加 した場合、軽希土イオン間で分離の向上が見られたが、重
希土間では水 中でのクラウンエーテル との錯形成が観察されず、分離は向上 しな




溶媒抽出法を用いた金属イオン(希 土類金属 ・アルカリ土類金属)の 相互分離
において、イオンサイズ選択性の高い大環状化合物をマスキング剤 として水相中に
添加することにより、相互分離能がよ り向上することを見い出した。 しか し大環状
化合物の有機相への分配が無視できない系、例えばベンゼン/水系に18C6を 添加 し














大 きな3価 金属イオンとベンゼンスルホン酸基の水を介 した静電相互作用 によると
ころが大 きい。 しか し錯体の安定化に対する側鎖の寄与と、クラウンエーテルの寄
与を単純 に足 し合わせることは出来 ない。言い換えると、側鎖による安定化 とクラ
36
ウンエーテルによる安定化の影響力は、金属イオンと両者の三次元的な位置関係の




ないだろう。希土類金属イオンと水 との相互作用はイオン 双ー極子相互作用であ り、
金属イオ ンとエーテル酸素の相互作用 と同程度の結合エネルギーを持つもの と考え
られるため、錯体の生成に際 しての脱水和過程は重要である。また、イオン イーオ ン






















1か らII、IIか ら1へ の反応 は水 和 金属 イ オ ンが水 分 子 を介 して配位 子 と会 合 して い
る外 圏型 錯 体(outer-spherecomplex)の 会 合 反 応 で あ る。 そ して この反 応 は拡散 律 速
で 非 常 に速 い反 応 で あ る。IIか らIIIへ の反応 は外 圏 型錯 体 か ら内 圏型 錯体(inner-
spherecomplex)へ の反応 、 す な わ ち金 属 イオ ン に 配位 して い る水分 子 が 置換 され る
過 程 であ る。IIか らIIIへ の反 応 は 配位 子 の種 類 に よ らず 、金 属 イオ ン に特 徴 的 で あ
り、 こ の反 応 過 程 は水和 金属 イオ ンか ら水 分 子が 脱 離 す る段 階 が律 速 段 階 で あ る こ
と示 す。K。 、はFuossの 式42(26)か ら評価 で き る静 電 的 な因子 で 決 まる外 圏 型
錯 体 の会 合 定 数 で あ る。
K。 、=(4πNa3/3000)σu(a)凪T




N:ア ボ ガ ドロ数
aイ オ ン 間 距 離(cm)
K:ボ ル ツ マ ン 定 数(1.38xlO冒23JK'1)
T:絶 対 温 度(K)
e電 子 の 電 荷(1.60x10-19C)
ε 比 誘 電 率
c光 速(3x1010cmS'1)
1イ オ ン強 度
Z,Z2:イ オ ン 電 荷
さて、本論か ら、水溶液 内におけるスルホン化クラウンエーテル/希土類金属錯
体の安定化に、ベンゼンスルホン酸基 と中心金属との外圏型相互作用が寄与してい
るものと考 え られる。そ こで、イオ ン会合 によ り起 こる事象に関 して検討 した
Fuossの 式を参考にしてその相互作用、金属イオン選択性について検討 してみた。
K。、はイオン間の距離aに 依存する。図23か ら考えられる分子模型を作成 し、
ベンゼンスルホン酸基の酸素 ドナーと金属イオンの距離を推定 したところ、お よそ
4.5～6Aで あった。クラウンエーテル錯体の構造は金属イオ ン半径の減少に伴い
連続的に変化す ると考えられるが、スルホン酸基 とランタニ ドイオン間の距離が、
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図315C5(0.03moldm-3)存 在 下 にお け る、005moldm-3
HPMBP及 び001moldm-3TOPOを含 む シ ク ロヘ キ サ ン中 へ の
















































図418C6(0.03moldm噸3)存 在 下 にお け る、005moldm葡3
HPMBP及 び001moldm-3TOPOを含 む ベ ンゼ ン中 へ の アル カ リ
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図6aO.01moldm-3HPMBP及びTOPOを 含む シク ロヘキサ ン中













図6bク リプ タ ン ド[2.2.2](0.01moldm-3)存在 下 にお ける
0.01moldm'3HPMBP及びTOPOを 含 む シク ロヘ キ サ ン中 へ の



















図7ク リプタ ン ド[2.2.1](0.01moldm-3)の(a)存在 下,(b)非 存 在 下























4 5 6 7 8 9
pH



































図10ク リプ タ ン ド[2.2.2](0.01moldm-3)存在 下 に お け る、
4x10-3moldm-3HPMBP及びTOPOを 含 む シク ロヘ キ サ ン中





















図11ス ル ホ ン化 クラウンエ ーテルの合成スキーム































図13ス ル ホ ン化 ク ラ ウ ンエ ーテル の分 配 実験 の た めの 検 量線 及 びモ
ル 吸 光 計 数 ε(238nm、 水 中);ε=8368forSB12(φ),9031for
SB15(口),8793forSB18(▽),18424forDSDB18(◇),18507for
DSDB21(O)and19559forDSDB24(△)
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図24aSB18C6(3x10-2moldm鱒3)の(a)非存 在 下,(b)存 在 下 に
お ける 、5x10-2moldm-3HPMBP及び1x10嘗2moldm-3TOPO



























図24bSB18C6(3x10-2moldm-3)の(a)非 存在 下,(b)存 在 下
にお け る、5x10-2moldm-3HPMBP及び1x10-2moldm-3















図2510gDo/D-lo9[SB18C6]プ ロ ツ ト;
[HPMBP]。-5x10-2m・ldm-3and[TOPO]。-1x10-2m・ldm圃3
incyclohexane
